DEPOSITION OF Ce-BASE THIN COMPOUND OXIDE FILMS ON Si SUBSTRATES BY MOCVD : SILICATION OF INTERFATIAL SiO_2 by 和田 翔
MOCVD法によるSi上Ce複合酸化物薄膜の形成 : 界面
のSiO_2層のシリケート化
著者 和田 翔
出版者 法政大学大学院理工学研究科
雑誌名 法政大学大学院紀要. 理工学・工学研究科編
巻 60
ページ 1-5
発行年 2019-03-31
URL http://doi.org/10.15002/00022035
法政大学大学院理工学・工学研究科紀要 Vol.60(2019年 3月）                    法政大学 
 
MOCVD法による Si 上 
Ce 複合酸化物薄膜の形成 
ー 界面の SiO2層のシリケート化 ー 
 
 
DEPOSITION OF Ce-BASE THIN COMPOUND OXIDE FILMS ON Si SUBSTRATES BY MOCVD 
― SILICATION OF INTERFATIAL SiO2 ― 
 
和田翔 
Tsubasa wada  
指導教員 中村俊博 准教授 
 
法政大学大学院理工学研究科電気電子工学専攻修士課程 
 
The compound oxide was deposited on p-type Si (100) substrates by pyrolytic MOCVD with the intermittent 
introduction of TEOS (tetra ethoxy ortho silicate) for 10 sec every 3 min.  We attempted to increase Ce-silicate 
in the film by introducing water and hydrogen. No increase in Ce-silicate was observed when water was introduced. 
However, when hydrogen was introduced, an increase in Ce-silicate was confirmed. For the low electric field, the 
lowest leakage current density appeared in the film where only TEOS was introduced during the deposition, 
whereas for the high electric field, the leakage current density was the lowest in the sample deposited in a hydrogen 
ambient. The relative dielectric constant was the largest, 23.4, in the sample deposited in the hydrogen ambient. 
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1. 序論 
近年MOSトランジスタの微細化近年MOSトランジス
タの微細化に伴ってゲート絶縁膜を通して流れるリーク
電流が問題となっている. そこで我々はリーク電流を減
少させるために，従来の SiO2(誘電率 3.9)に代わる高誘電
率（high-k）材料に注目した. high-k 材料は誘電率が SiO2
と比べて高いため，電気的容量を維持しつつゲート絶縁
膜の物理的膜厚を増加することができる．そのため，量
子効果によるリーク電流を抑制することが可能となる．
[1][2] 数ある high-k 材料の中でも， CeO2は誘電率が 26
と高く， Si との格子不整合率が 0.35 %と小さい．その
ため Si との界面特性がよく，界面準位の発生を防ぐこと
が出来るため，次世代高誘電率薄膜として期待されてい
る． 有機原料として Ce(OCEt2Me)4を用いて MOCVD で
CeO2薄膜を堆積させた. [3]-[7]しかしながら， CeO2は室
温で多結晶化しやすく結晶粒界がリーク電流のパスにな
ると懸念されている. [8]-[10]そこで， 結晶化を抑制する
方法として薄膜の中に異なった結晶構造を持つ材料を混
ぜるという方法に着目し， 異なった結晶構造を持つ材料
として SiO2 を選択した. SiO2は CeO2 と同じ 4 価の結晶
構造を持つ材料で混ぜ合わせたときに欠陥の形成を最小
限にできると期待される材料である.[11] 我々は SiO2 の
原料 (TEOS) として Si(OEt)4 ， CeO2 の原料として
Ce(OCEt2Me)4を使用し， CeO2-SiO2複合酸化物薄膜を形
成した.  
過去の研究では、TEOS を加水分解し分解温度を下げ、
Ce(OCEt2Me)4 の熱分解時に発生する H2O を用いて SiO2
層を作ることで結晶化の抑制に成功した. しかし、SiO2 
の比誘電率は約 3.9 と非常に低いため,結晶化を抑制し
つつ比誘電率を上げることが出来ないか方法を模索した. 
この時膜中を調べると、界面付近において Ce と Si と
O との結合による Ce-silicate がわずかながら生成され
ていることが判明した.この生成物は誘電率が 24 であり, 
バンドギャップが 6.4eV という優れた特性を持ってい
ることが報告されている. そこで H2O、H2を外部の装置
から CVD チャンバー内へ導入することで TEOS の加水
分解を促進させる,または水素還元雰囲気中での堆積を
行うことで膜中の Ce-silicate の生成量の増加を試みた. 
本研究では MOCVD 法により CeO2-SiO2複合酸化物薄
膜を形成し， 薄膜の組成および化学結合状態を X 線電
子分光 (XPS)法，電気的特性には静電容量 -電圧 (C-
V:capacitance-voltage), 電流-電圧(I-V:current-voltage)測定
を用いて調査した. 
 2. 実験 
本研究では， 全実験を通して基板は p-type Si(100)を使
用した. 堆積前の処理として Si 基板は濃度 2 %のフッ化
水素酸(HF)を用いて自然酸化膜の除去を行った．本研究
に用いた MOCVD 装置の概略図を図 1 に示す．堆積条件
を表 1 に熱処理条件を表 2 に,資料条件を表 3 に示す. 
CeO2原料と SiO2原料(TEOS)の堆積サイクルを図 2 に示
す．図 2に示すように SiO2 の原料である TEOS は 3 分
周期で 10 秒間間欠的に導入した . H2O は 1.0, 4.0sccm 
で連続的に導入した . また水素雰囲気中での堆積は N2
が 95%、H2が 5%の混合ガスと H2が 100%のガスをバラ
ンスガスとして用いて堆積を行った。 
 6 つの試料は堆積後に酸素雰囲気中において 500℃で
30 分間アニールを行った． 
 
 
図 1 MOCVD 装置概略図 
 
表 1 堆積条件 
基板 p 型 Si(100) 
堆積温度 350[℃] 
堆積圧力 50[Pa] 
堆積時間 15[min] 
バランスガス及び 
キャリアガス 
N2,H2 
バランスガス流量 100[sccm] 
キャリアガス流量 
(Ce, TEOS) 
50,1[sccm] 
 
 
表 2 熱処理条件 
温度 500[℃] 
雰囲気 O2 
アニール時間 30[min] 
 
 
 
 
 
 
 
表 3 資料条件 
 
 
 
図 2 堆積サイクル 
 
3. 結果と考察 
(1) 薄膜の組成，深さ方向分析，化学結合状態 
図 3.1 から図 3.5 に各試料の XPS の深さ方向分析を示
す．図 3.1, 図 3.2 より H2O の導入量の増加によって膜中
の Si濃度が増加したことが確認された. これはチャンバ
ー外部から導入された H2Oによって TEOSの加水分解が
促進されたためだと考えられる.また H2O を導入した試
料より、水素雰囲気中で堆積した試料の方が膜中の Si 濃
度が増加したことが確認された. 
図 4.1 から 4.4 に各試料の Si 2s スペクトルを示す．図
中の破線, 点線は元のピークをそれぞれ SiO2(154.1eV), 
Silicate(153eV)にピーク分離をした線である . 図より
TEOS-3min の試料では SiO2:Silicate の比が 1:2 であるの
に対し, H2O-1sccm の試料では 1:1.7, H2O-4sccm の試料で
は 1:1 となっていることが確認された . この結果より
H2O 導入量の増加が膜中の SiO2 の比率を上昇させてい
ることがわかる.また水素雰囲気中で堆積した試料では
SiO2:Silicate の比が約 1:4 となっており、膜中の Silicate
濃度が増加したことが確認された. 
 
 
名称 CeO2 導入 TEOS 導入 H2O 導入 H2導入 
TEOS-
3min 15[min] 10[s]/3[min] - 
- 
H2O-1 15[min] 10[s]/3[min] 
15[min] 
(1sccm) 
- 
H2O-4 15[min] 10[s]/3[min] 
15[min] 
(4sccm) 
- 
H2-5% 15[min] 10[s]/3[min] - 
H2-5%, 
N2-95% 
H2-100% 15[min] 10[s]/3[min] - H2-100% 
  
 
図 3.1  TEOS 3 分間隔堆積膜の組成深さ方向分析  
 
 
 
図 3.2  H2O-1sccm 堆積膜の組成深さ方向分析 
 
図 3.3  H2O-4sccm 堆積膜の組成深さ方向分析 
 
図 3.4  H2-5%時の堆積膜の組成深さ方向分析 
 
図 3.5  H2-100%時の堆積膜の組成深さ方向分析 
 
 
図 4.1 堆積膜中の Si 2s スペクトル(TEOS-3min) 
  
図 4.2 堆積膜中の Si 2s スペクトル(H2O-1) 
 
図 4.3 堆積膜中の Si 2s スペクトル(H2O-4) 
 
図 4.4 堆積膜中の Si 2s スペクトル(H2-100%) 
 
(2) 電気的特性 
図 5 に各試料の I-V 測定結果を示す．低電界(0 ~ -0.4 
[MV/cm])では，SiO2のバンドギャップ(約 8.9 [eV])が広い
ため、界面に SiO2層が存在する CeO2ソースのみを供給
した試料が他の試料より電流値が低かったと考えられる．
高電界(-0.4 ~ -1.0 [MV/cm]) では，界面の SiO2が薄くな
り、トンネル効果によって電子がすりぬけてしまう．そ
のため，堆積膜のバンドギャップ(CeO2:約 3.2[eV]， Ce-
silicate:約 7.7[eV])が大きい，水素雰囲気中で堆積した試
料では Ce-silicate が形成され、電流値が低かったと考え
られる． 
 表 3 に C-V 測定から得られた実効誘電率を示す．水素
雰囲気中で導入した試料の誘電率が 23.4 であり，他の試
料の誘電率よりも高くなった．これは水素雰囲気中で堆
積した試料では界面付近の SiO2層の形成が阻害され Ce-
silicate 化しただけでなく、膜中にも広く Ce-silicate が形
成されたためであると考えられる． 
また，Ce-silicate の誘電率は 24 と報告されている事例
があり[14]，今回得られた誘電率 23.4 と近い値となった． 
 
 
図 5 堆積膜の I-V 特性 
 
表 4 実効誘電率 
試料条件 誘電率 
TEOS 3 分間隔 19.3 
H2O-1sccm 22.4 
H2O-4sccm 13.0 
H2-5% 18.9 
H2-100% 23.4 
 
 
4. 結論 
MOCVD法により p 型 Si(100)基板上に CeO2-SiO2複合
酸化物薄膜を形成した．H2O を導入した試料では H2O の
導入によって TEOS の加水分解が促進され, 膜中の Si濃
度を増加させることが確認できた . 増加した Si は Ce-
silicateの生成に寄与せず, 膜中の SiO2をさらに増加させ
た.また水素雰囲気中での堆積では膜中の Ce-silicate量が
増えていることが確認できた。これは水素雰囲気中で堆
積したことにより CeO2 が還元され 3 価になり、膜中で
Ce-silicate 化したのではないかと考えられる。低電界(0 ~ 
-0.4 [MV/cm])では，CeO2のみの試料が他の試料より電流
値が低く，高電界(-0.4 ~ -1.0 [MV/cm]) では，水素雰囲気
中で堆積したものの電流値が低かった．水素雰囲気中で
導入した試料の誘電率が 23.4 であり，他の試料の誘電率
よりも高くなった． 
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